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EP-B-0 609 902 
(94 10 1821.0). 

Nfinnesota Milling and Manufacturing Company 
u. Z.: F 907 EP 

n-xm ATTVE VORBEHANDUJNG ZIJR VERBESSERUNG PER HAFTUNG AN 

DENTALAMALGAM 

Diese Erfindung betrifft Primer und Haftmittel fiir die Haftung an Dentalmetall, 
Z.B. Dentalamalgam, sovyde die Verwendung solcher Primer und Haftmittel. " 

Dentalamalgame und -restaurationsmittel warden in groflem Umfang fiir intra- 
coronale und extracoronale WiederherstellungsmaCnahmen verwendet. Amalgam ist jedoch 
hinsichtlich der Haftung ein schwieriges Material. Zum Beispiel haftet Amalgam nicht am 
Zahngefiige, deshalb mufi der Zahnarzt die Zahnkavitat mit Zinken uild verschiedenen 
Kerbenausschnitten praparieren, welche das Dentalamalgam mechanisch in der Kavitat 
festhalten. Eine solche Preparation fehrt jedoch zur Exkavation von mehr Zahngefiige, ak 
andererseits notwendig ware, wenn es eine gute Haftung zwisdien dem Zahngefiige und dem 
Dentalamalgam gabe. Zudem treten geme Fehlerstellen an der Grenzflache des Dental- 
amalgams und der Wand der Kavitat auf (bekarait als "Mikroleckagen"). Diese Mikro- 
leckagen ermoglichen das Eindringen von Bakterien, loslichen Salzen und Speichel in 
irgendwelche Liicken zwischen dem Dentalamalgam und dem Zahngefiige. Dies kann zu 
EntzQndungen, Reizungen der Pulpa, Entmineralisiemng des Zahns, Korrosion des Dental- 
amalgams und anderen damit verbundenen Komplikationai fiihren. Eih Haftmittel zur 
Sdiaffimg einer verbesserten Abdichtung zwischen Dentalamalgam und Zahngefiige konnte 
tfe Mikroleckagen minimieren und/oder verhindem und eine festere Restauration au^rund 
der Exkavation von weniger Zahnmaterial ermoglichen. 

Obwohl diese Einschrankungen lange bekannt sind, gab es erst in jiingster Zeit 
anige Erfolge in der Richtung, Haftmittel zum Erreichen signifikanter Haftung von fiisch 
eingesetztem Dentalamalgam an hartem Gewebe bereitzustellen. Es sind Produkte erhaltlich, 
von denen behauptet wird, daB sie Dentalamalgam adhasiv fiir das Zahngefiige machen. Ein 
solches Produkt wird in einem Kit unter dem Warenzeichen AMALGAMBOND™ Adhesive 
(Parkell Co.) vertrieben. Dieses Produkt ist ein fiiissiges Haftmittel zur direkten Auftragung 
auf das Zahngefiige. Die Wirkstoflfe in dem Haftmittel schlieBen 4-META (4-Methacryl- 
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oxyethyl-trimeUitsaureanhydrid) und TBB (Tri-n-butylboran) eia. Andere Produkte die 
entsprechend das Auftragen eines spezieUen ven^baren Harzes direkt auf das Zahngefuge 
un^sen, um Dentalamalgam haftfehig zu machen, sind unter den Warenze^chen 
PANAVIA™ Dental Adhesive (Kuraray Company) und SUPERBOND™ Adheswe (Sun 
Medical Co., Ltd., Kyoto. Japan) erhaltUch. Diese letztgenannten Produkte smd schwieng 
einzusetzen. da es eine Reihe erforderUcher Voitereitungsschritte fur ihre Auftragung und 
Aushartung gibt. Obwohl die Leistungsfahigkeit dieser Produkte zur Zert in amgen 
Laboratorien untersucht wird, wird gegenwartig angenonmien, daB diese Produkte aufgrund 
ihrer Komplexitat und weniger ais idealen Leistung von begrenztem Nutzen ^d^AltemaUv 
wurden vereinfachte HocMeistungs-Dentalamalgamhaftmittel (fahig zur Schaffitng fe^er 
Haftung von frisch eingelegtem Dentalamalgam ar. hartem Gewebe) . 
TJS-Patentarmieldungen 07/815,171; 07/815.172 und 07/815.697 sow.e der 
veroffentlichten WeltpatentanmeldungWO 92/11837 offenbart. 

Zu Artikeln, die die Bindung von Dentalamalgam an das Zahngefuge durch Vor- 
beschichtung des Zahnes mit ethylenisch ungesattigtem Haftungsharz beschrdben. gehoren 
M Staninec und M Holt, Jo.n1a1 of Prosthetic Dentistry 59 (1988), 397-402- ^Lacey imd 
M. Staninec, Q^^^^^n^^Jsmr^ 20 (1989), 521-524 

Dent J 166 (1989). 255-257; Y. Abbush und R. Elderton, BrDaiLX HO (1991). 219-222 
ii^-^oush und R Elderton, Dent. Mater. 2 (1991), 130-132. Der letzte Artikel 
beinhaltet die Haftung an zuvor gehartetem Dentalamalgam, wogegen es m den anderen 
Artikeln um die Haftung an fhschem Dentalamalgam geht. Auch A. Ben-Amar, LAolD^ 
A5SOC 119 (1989) 725-728, beschreibt eine Reduzierung der Mikroleckagen an den 
^ni";on Dentalamalgam-Restaurationen, wenn "SCOTCHBOND" Dual Cure Dental 
Adhesive (3M) vor der Anwendung von Dentalamalgam ^^^^^f ^f^];!^ 
aufgetragen wird, und M. Mitrosky Jr., Quintessence Internation al 9 (1981), 871-874 
beschreibt die Verwendung von Ethylcyanacrylat als Bindemittel 

Komposit-Restaurationsmitteln. H J. Staehle et al. DtscLZahr^ 43 (1988). 952-957, 
beschreibt die Verwendung verschiedener Dentalhaftmittel und -lacke. um Dentalamalgam 
mit Dentin ZU verkleben. 

Uber Hafbmttetabereitungen, fa dena. ptaphortaJtige. ftei-radikalUch poly- 
merisierbare V«bind«.gen ei«g«eB werdeo, wurteterichtet. aehe Z.B. M. Buonocore, W. 
Waeman u»d F Bmdevold, I P^. I^. M (1956). 846; M. Buonocore M^^^S"^; ^ 
An.„ Msec. 57 (1958), 807; M. Mbar irtd E. Fariey. LfisnL^ 53 (1974), 879. 
E Farley, R. Jones u.d M. Anbar, LisaUEa S& (1977). 1943; US -Patente ™. d«, 
Nu«mem 3,882.600; 3.997,504; 4.222,780; 4.235.633; 4.259.075; 4.259.117; 
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4,368,043; 4,383.052; 4,499,251, 4,514,342, 4,515,930; 4,537,940, 4,539,382 und 
4 544^467; die europaische veroffentlichte Patentanmeldung Nr, 0 058 483 sowie die 
japanischen ofFengelegten Patentanmeldungen (Kokai) mit den Nununem 57-143372 und 57- 
167364. 

Die Verwendung von chemischen Piimem und Atzniitteln als Oberflachen- 
modifikatoren zur Forderung einer veibesserten Haftung an einer Vielzahl von Dental- 
substraten ist bekannt. Zum Beispiel werden Dentin und Zahnschmelz iiblicherweise mit 
sauren Primem behandelt oder geatzt, wahrend Porzellanoberflachen routinemaBig mit einem 
Silan-Kopplungsmittel behandelt werden. In jedem Fall wird das betreffende Substrat mit 
einer speziellen Behandlung chemisch modifiziert, welche zu gesteigerter Haftung zwischen 
dem Substrat und dem Haftmittel auf Harzbasis fuhrt. 

Desgleichen wurde wenig Erfolg berichtet hinsichtlich der Bindung von Dental- 
kompositen an festes Dentalamalgam. Zu typischen Ansatzen gehoren das Aufrauhen der 
Oberflache des Dentalamalgams mit einem Zahnbohrer (oder iiber ein Mikro-Sandstrahl- 
verfahren) mit anschlieBender Auftragung eines Haftmittels. Die Oberflachenmodifikationen 
fuhren zu einer texturierten Oberflache, woraus sich mechanisch gehaltene Restaurationen 
Oder Reparaturen mit begrenzter Haftung ergeben. Zu den Auswirkungen begrenzter 
Haftung an zuvor verfestigtem Dentalamalgam gehoren die Unfahigkeit, gebrochenes Dental- 
amalgam entweder niit neuem Dentalamalgam oder einem Komposit-Restauratibnsmittel zu 
reparieren, und die^ Unfahigkeit, Dentalamalgarae haftend mit Komposit-I^^staurations- 
materialien zu belegen. 

Diese Erfindung stellt eine die Haftung fordemde Zusammensetzung bereit, 
umfessrad: eine Primer-Zusammensetzung, die ein Oxidationsmittel mit einem 0?ddations- 
potential, das grdBer als der Absolutwert von E** Reduktionsmittd des zu klebenden 
Werkstofifes ist, und gegebenenMs ein Losungsmittel umfaBt; sowie eine 
Haftmittelzusammensetzung. Vorzugsweise hat das Oxidationsmittel ein Oxidationspotential 
von groBer als etwa 0,8 Volt. Diese Erfindung stellt auch ein Verfahren bereit, um eine 
verfestigte Amalgamoberflache mit einem Oxidationsmittel in der Weise chemisch zu 
behandehi, daB die modifizierte Oberflache verbesserte Haftung an Dentalhaftmittel- und 
Restaurationszusanmiensetzungen aufweist. 

Diese Erfindung stellt auch ein Verfahren zum Ankleben eines 
Restaurationsmaterials an ein Dentalamalgamsubstrat bereit, umfassend die Schritte: 
Auftragen einer Primer-Zusammensetzung auf ein Dentalamalgamsubstrat, 



Auflragen einer Hafimittel-Zusannnensetzung auf das behandelte Dentai- 

amalgamsubstrat; 

Ausharten des Haftmittels; und 

gegebenenfalls Uberdecken des Haftmittels mit einem Restaurationsmaterial. 

Diese Verfahren und Materialien sind von Nutzen fur Anwendungen, die eine 
Haftung an vdrhandenem Dentalamalgam eifordem, einschliefilich beispielsweise dem 
asthetischen Uberdecken eines Dentalamalgam-Restaurationsmittels mit einem Komposit- 
Restaurationsmittel sowie der Reparatur oder ModilBzierung alter Dentalamalgam- 
Restaurationen mit einem frischen Dentalamalgam oder mit einem Komposit- 
Restaurationsmaterial. 

In einem bevorzugten erfindungsgemaCen Verfahren wird der Primer liber eine 
gewiinschte Zeitspanne auf dem zu klebenden Werkstoff stehengelassen und dann abgespult 
(z.B. durch Spuien mit Wasser), urn ein grundiertes Klebeteil zu erhalten, das Klebeteil wird 
mit einer Haftmittelschicht uberzogen, dann Avird das Haftmittel ausgehartet und gegebenen- 
falls mit eiriem Komposit oder Restaurationsmittel (nachstehend werden solche Komposite 
und Restaurationsmittel zusammenfassend als "Restaurationsmittel" bezeichnet) oder einer 
anderen hartbaren Beschichtung uberzogen. Somit ermoglicht die Erfindung das Grundieren 
eines zu klebenden Werkstoffes, etwa Dentalamalgam, um die Bindungsfestigkeit oder 
Haltbarkeit eines darauf aufgebrachteh Restaurationsmittels oder Uberzuges zu yerbessem. 

Diese Erfindung betrifit ein schnelles und einfaches Verfahren zum Erzielen 
hoher Bindungsfestigkeit an zuvor verfestigtem Dentalamalgam. Die Vorbehandlung von 
Dentalamalgam mit einer Primer-Losung aus einem Oxidationsmittel mit einem formalen 
Elektrodenpotential ("E°"X das groBer als der Absolutwert von E° Reduktionsmittel des zu 
klebenden WerkstoflFes, vorzugsweise groBer als etwa 0,8 Volt ist, gefolgt von der 
Auflragung eines Haftmittels, vorzugsweise eines Dentalhaftmittels, fiihrt zii gesteigerter 
Haflung am Dentalamalgamsubstrat, relativ zu unbehandelten Substraten. Altemativ konnen 
das Oxidationsmittel und das Haftmittel gleichzeitig auf den zu klebenden WerkstoflF (z.B. 
Dentalamalgam, Dentallegierungen oder -metalle) aufgebracht werden. 

Der Begriflf "zu klebender WerkstofF\ wie er hier verwendet wird, bezieht sich 
auf die Oberflache, auf die der Primer aufgetragen wird, und auf der das Haftmittel klebt. Es 
wird gegenwartig angenommen, daB die erSndungsgemaBen Primer und Haftmittel die 
Haftung an vielen typischen Dentalmetallen, welche oxidiert werden konnen, einschlieBlich 
Dentallegierungen und -amalgamen, erhohen. 



Der Begriff *'RestaurationsmitteI", wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf 
bekannte Dentahiberzugs- oder FuUmat^alien, wie Dentalkomposite, Restaurationsmittel, 
Glasionomerzemente, Versiegelungsmittel, Amalgaxne oder andere hartbare Uberzuge. 

Der Begriflf "Dentalamalgam", we er hier verwendet wird, bezieht sich auf 
bekannte gebrauchliche Dentalamalgamlegierungen. Gebrauchliche Amalgamzubereitungen 
sind in Kapseln erhaltlich, welche Amalgamlegierungspulver und Quecksilber, das mit einem 
am einen Ende der Kapsel befindlichen penetrierbaren Balg dicht eingeschlossen ist, 
enthalten. Der Dentalkliniker stellt ein Amalgamrestaurationsmittel her, indem zuerst die 
Kapsel, die das Legienmgspulver und Quecksilber enthalt, m einen Amalgamator eingebracht 
wird. Der Amalgamator, oder Triturator, wie er oft genannt wird, vibriert mit hoher 
Geschwindigkeit, so daQ der Metallstift in der Kapsel den Balg durchstoBen kann, urn das 
darin enthaltene Quecksilber freizusetzen. Wenn sich Quecksilber mit dem Legierungspulver 
vermischt, setzt eine Reaktion zwischen Legierungspulver und Quecksilber ein und das 
Amalgam beginnt sich langsani zu verfestigen. In diesem Stadium ist das Amalgam bereit fur 
das Einsetzen in dieZahnkavitat. 

Gebrauchliche Legierungspulver sind typischerweise Gemische aus Silber, Zinn, 
Kupfer und Zink. Gebrauchliche Amalgamlegierungspulver enthalten diese Metalle in 
geeigneten Verhaltnissen, urn eine Legierung zu ergeben, die auf dem Fachgebiet als 
"ausgewogene Legierung" beschrieben wird. Zuni Beispiel ist bekannt, daC eine Erhohung 
des Silbergehaltes die Ausdehnung des sich yerfestigenden Amalgams vergroBert, die 
Verfestigungszeit verkiirzt, die Druckfestigkeit vergroBert und dazu neigt, das 
Legierungsgemisch schwerer amalgamierbar zu machen. Zinn verhalt sich flir alle diese 
Eigenschaften in entgegengesetzter Weise. Kupfer und Zink tragen beziiglich Ausdehnung, 
Verfestigungszeit und Festigkeit afanliche Eigenschaften bei wie Silber, aber Kupfer wird 
grunds&tzlich fur erhdhte Festigkeit verwendet und Zink fiir erhohte Bestandigkeit gegen 
Anlaufen. 

Herkemmliehe Legierungen werden grob als Niedrigkupferlegierungen (5% oder 
weniger Kupfer) und Hochkupferlegierungen (13% bis 30% Kupfer) klassifiziert. 
Kommerziell erhaltliche Niedrigkupfer-Amalgamle^erungen enthalten typischerweise die 
nachstehenden Zusammensetzungen, wdche bei gedrehten oder kugeiigen Teilchenformen 
Anwendung finden: Silber (63-70%), Zinn (26-28%), Kupfer (2-5%) und Zink (0-2%). 
Kommerziell erhaltliche Hochkupferlegierungen, in denen gedrehte Partikel verwendet 
werden, enthalten typischerweise die nachstehenden Zusammensetzungen: Silber (40-70%), 
Zinn (26-30%), Kupfer ^2-30%) und Zink (0-2%). KommerzieU erhaltliche Hochkupfer- 



legierungen, in denen spharische Partikel verwendet werden, enthalten typischerwdse die 
nachstehenden Zusammensetzungen: Silber (40-65%), Zinn (0-30%), Kupfer (20-40%), Zink 
(0%) und Palladium (0-1%). Quecksilber macht typischerweise 40 bis 60 Gewichtsprozent 
des Amalgamgemisches aus. Eine Hochkupfer-Amalgamlegiemng ist iinter dem Waren- 
zeichen "DISPERSALLOY"-Legierung von der L, D. Caulk Division, Dentsply International 
Inc. erhaltlich. Die "DISPERSALLOY"-Legierung enthalt etwa 13% Kupfer und das 
gemischte "DISPERSALLOY"-Amalgani enthalt etwa 50% Quecksilber. 

Amalgame waren fiber ein Jahrhundert lang das Dentalrestaurationsniittel der 
Wahl und sie bieten dem Dentalkliniker viele Vorzuge, etwa ein relativ einfaches Plazierungs- 
verfahren, einfache Anpassung an die Zahnkavitat, geringe Kosten pro Anwendung, 
langfristiger Halt und minimale Abtragung des gegenuberliegenden Zahnsy stems. Allerdings 
haben Dentalamalgame strenge Einschrankungen, die sie weniger wunschenswert machen. 
Zum Beispiel mangelt es herkonmilichen Dentalamalgamen an Haftung sowohl. am Zahn- 
gefiige als auch an asthetischen Kompositmaterialien, Als Folge konnen Restaurationen, bei 
denen Amalgammaterialien eingesetzt werden, Leckagen an den Randem aufweisen und 
asthetisch schlecht sein. ' 

Wie voraiisgehend besprochen, gehoren zu den Hauptkomponenten von 
Dentalamalgamen metallisches Quecksilber, Silber und Zinn. Es wird gegenwartig ange- 
nommen, daO die Redox^eigenschaflen des Amalgamlegierungsgemisches eine Funktion dieser 
einzebienKomponenten sind. Deshalb kann die Fahigkeit zur Oxidation eihes Amalgams vom 
formalen Elektrodenpotential der Halbreaktionen von Silber, Quecksilber und Zinn bestimmt 
sein, wie sie nachstehend gezeigt sind: 

Hg' Hg^' + 2e E' = -0,854 Volt 

Ag** Ag"" + e E** = -0,799 Volt 

Sn^ ^ Sn^^ + 2e' E** = 0,136 Volt 

Die elektomotorische Kraft einer Redoxreaktion kann berechnet werden, indem 
die Halbzellenpotentiale wie folgt kombiniert werden: E^ Zelle = E° Oxidationsmittel + E® 
Reduktionsmittel. Fur Kombinationen, bei denen die Summe aus E^ Oxidationsmittel und E^ 
Reduktionsmittel groBer als Null ist, ist das Auftreten einer Redoxreaktion zu erwarten. 
Quecksilber und Silber umfassen den groBten Anteil einer hericommlichen Amalgam- 
zusammensetzung. Fur die meisten gebrauchlichen Dentalamalgame wurde entdeckt, daB 
Oxidationsmittel mit Elektrodenpotentialen ("E^ Oxidationsmittel") von groBer als etwa 0,8 



Volt Modifikationen der Amalgamoberflache hervorrufen und die Haftung von 
Dentalhaftmittelnxind -kompositen an der Amalgamoberflache steigem. 

Der Primer der vorliegenden Erfindung umfaBt ein Oxidationsmittel und 
gegebenenfells ein Ldsungsmittel. Das Oxidationsmittel kann flussig oder ein FeststofF sein; 
falls es ein Feststoff ist, sollte es in einem geeigneten Ldsungsmittel gelost oder dispergiert 
sein, um dem Oxidationsmittel die Benetzung des Amalgamsubstrates zu ennoglichen. 
Flussige Oxidationsmittel konnen ebenfalls in einem geeigneten Ldsungsmittel gelost werden, 
Z.B. um ^e Benetzung zu erieichtem. Im spezielleren sollte das Oxidationsmittel ausreichend 
vertraglich mit dem Ldsungsmittel sein, um den erwunschten Haftungsgrad fur das spezielle 
Amalgamsubstrat und die damit verbundene Anwendung zu schaffen. Zum Beispiel ist auf . 
Amalgam der Haftungsgrad vorzugsweise ausreichend, um cine gemessene Durchschnitts- 
scherfestigkeit von mindestens 7 MPa, starker bevorzugt mindestens 8 MPa und am starksten 
bevorzugt mindestens 10 MPa gemafi dem nachstehend beschriebenen Priifverfehren 
bereitzustellen. 

Geeignete Oxidationsmittel zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung 
haben Elektrodenoxidationspotentiale, die groBer als der Absolutwert von Reduktions- 
mittel des zu klebenden WerkstofFes (z.B. des Amalgamsubstrates) sind, und sie sind 
vorzugsweise in einem geeigneten Ldsungsmittel und in einer ausreichenden Konzentration 
Idslich oder dispergierbar, um die gewiinschte Oberflachenraodifikation an dem zu klebenden 
Werkstoflf zu schaffen. Bevorzugte Oxidationsmittel zur Verwendimg in der vorliegenden 
Erfindung haben Elektrodenoxidationspotentiale von groQer als etwa 0,8 Vok. Starker 
bevorzugte Oxidationsmittel haben Elektrodenoxidationspotentiale zwischen etwa 0,8 Volt 
und etwa 3,0 Volt. 

Geeignete Oxidationsmittel zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung 
schliefien anionische, kationische oder neutrale Spezies und Gemische davon ein. Zu 
geeigneten anionischen Oxidationsmitteln zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung 
gehdren Sauren oder Salze def nachstehenden Anionen, einschlieBlich: NO2 , NO3', CIO", 
CIO3', CIO4', BrO", BrOa", JO", JO3", MnO/, Cr207^' und S208^'. Zu geeigneten 
kationischen Oxidationsmitteln zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung gehdren Salze 
der nachstehenden kationischen Spezies, einschlieBlich: Ru"^^, Cr^", Rh"^"^, Ce*^, Mn^^, Co^* 
und Cu^"". Zu geeigneten neutralen (nicht-ionischen) Oxidationsmitteln zur Verwendung in 
der vorliegenden Erfindung gehdren: CIO2, Br2, Mn02 und H2O2. 



Bevorzugte Oxidationsmittel zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung 
schiieBen ein: NO3', Mn04', CrzO?^ S208^' und H2O2. 

Die erfindungsgemaQen Oxidationsmittel warden vorzugsweise mit einem oder 
mehreren Losungsmitteln kombiniert und in Form einer Primer-Losung auf die Amalgam- 
oberflache aufgetragen. Die Losungsmittel helfen bei der Benetzimg des Amalgamsubstrates 
und bei der Solubilisierung oder Dispergierung des Oxidationsmittels. Das Losungsmittel 
unterstutzt auch den Transport von Elektronen und erleichtert dadurch die Oxidations- 
reaktion. Geeignete Losungsmittel fiir die erfindungsgemaBen Oxidationsmittel sind 
organische Losungsmittel (einschliefilich Wasser), die in der Lage sind, das Oxidationsmittel 
zu losen oder zu suspendieren. Wie vorstehend erwahnt, kann das Oxidationsmittel altemativ 
im Haftmittel gelost oder suspendiert werden. In jenem Fall kann das Haftmittel den Zweck 
erfuUen, dafi es als Losungsmittel oder als ein Verschnittmittel fiir das Oxidationsmittel 
fimgiert. 

Bevorzugte Losungsmittel fur die erfindungsgemaBen Oxidationsmittel sind 
polare Losungsmittel. "Polares Losungsmittel" bedeutet ein Losungsmittel, welches polare 
Molekule umfaBt, die in Losung ionisieren und elektrische Leitfahigkeit verieihen. Eine 
vwchtige zu beriicksichtigende Eigenschaft polarer Losungsmittel ist die Dielektrizitats- 
konstante "s". Die Dielektrizitatskoiistante gibt einen groben Anhaltspunkt fur die Losungs- 
mitteleigenschaften. Beispielsweise'ist die Dielektrizitatskonstante einer Substanz ein MaB 
fur die Abnahrae der Starke des elektrischen Feldes, welches ein in der Substanz schwim- 
mendes geladenes Teilchen umgibt^ im Vergleich zu der Feldstarke urn das gleiche Teilchen 
in einem Vakuum. Im allgemeinen und fiir die Zwecke dieser Erfindung haben polare. 
Losungsmittel eine Dielektrizitatskonstante von grdBer als oder gleich etwa 15 (e > --15), 
wahrend unpolare Losungsmittel eine Dielektrizitatskonstante von weniger als etwa 15 haben 
(e < 15). Bevorzugte Losungsmittel zur Verwendung in dieser Erfindung haben eine 
Dielektrizitatskonstante von groBer als oder gleich etwa 15. Starker bevorzugte Losungs- 
mittel zur Verwendung in dieser Erfindung haben eine Dielektrizitatskonstante von groBer als 
etwa 30. Am starksten bevorzugte Losungsmittel zur Verwendung in dieser Erfindung haben 
eine Dielektrizitatskonstante von grofier als etwa 70. 

Zu geeigneten Losungsmitteln gehoren beispielsweise Wasser, Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, l-Propanol, 2-PropanoI und 2-Methyl-2-propanol, Ketone, wie Aceton 
und Methylethylketon, Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Acrolein, 
Glutaraldehyd und 2-Hydroxyadipinaldehyd, Amide, wie Acetamid und N,N-Dimethyl- . 
formamid, und andere Substanzen, wie Tetrahydrofiiran und Dimethylsulfpxid. Wasser ist am 
starksten bevorzugt. Der Primer enthalt vorzugsweise weniger als etwa 95 Gewichtsprozent 



Ldsungsimttel, starker bevorzugt zwischeri etwa 20 und etwa 95 Ge^^chtsprozent 
Ldsungsihittel, am starksten bevorzugt zwischen etwa 30 und etwa 95 Gewichtsprozent 
Losungsmittel. 

Eine geeignete, in dem Losungsmittel aufeulosende Menge an Oxidationsmittel 
liegt zwischen etwa 0,001 Molar ("M") und der Loslichkeitsgrenze. Starker bevorzugt liegt 
die in dem Losungsmittel aufeulosende Menge an Oxidationsmittel zwischen etwa 0,1 M und 
etwa 15 M. Am stSrksten bevorzugt liegt die in dem Losungsmittel aufeulosende Menge an 
Oxidationsmittel zwischen etwa 1 M und etwa 12 M. Die optimale Menge hangt teilweise 
vom Wert E** Oxidationsmittel fur das spezielle Oxidationsmittel ab. Zum Beispiel werden fiir 
Salpetersaure Konzentrationen zwischen etwa 0,8 M und etwa 15 M bevorzugt. 

Das Oxidationsmittel und gegebenenfalls Losungsmittel soUte lange genug auf 
der Oberflache des Substrates belassen werden, um den gewunschten Grad der Grundiening 
bereitzustellen. Die Standzeit ist abhangig von dem spezieUen eingesetzten Oxidationsmittel 
und Haftmittel, der Art des Substrates und seiner beabsichtigten Verwendung sowie der Zeit, 
die zur Durchfuhrung der Grundierungsprozedur verfugbar ist. Bei der Primer-Behandlung 
von Amalgam liefem Standzeiten von weniger als etwa 5 Minuten, und vorzugsweise etwa 5 
Sekunden bis 1 Minute, sehr eflfektive Grundiening, obwphl kurzere oder langere Zeiten 
verwendet werden konnen, falls gewiinscht. 

Zu geeigneten Haftmittelverbindungen (nachstehend als das "Haftmittel" oder die 
"Verbindung" bezeichnet) zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung gehoren 
Zusanmiensetzungen, die sich als nutzbringend fur die Biridung von Dentalkompositen an 
hartes Gewebe, wie Dentin, Zahnschmelz, Knochen oder dergleichen, erwiesen haben. 
Typischerweise um&ssen solche Haftmittel organische Monomere, Oligomere, Polymere 
oder Verschmttmittel und sind fehig zur Bildimg eines hartbaren (z.B. polymerisierbaren) 
kontinuierlichen oder semikontinuierlichen Filmes auf der Oberflache des zu klebenden 
Werkstoffes. AuBerdem haben solche Haftmittel typischerweise eine relativ niedrige 
Viskositat, d.h. sie sind fliefifahig, bevor sie vemetzt oder polymerisiert werden. Vorzugs- 
weise benetzt das Haftmittel vor der Entfemung irgendwelcher fliichtiger Komponenten den 
zu klebenden Werkstof^ und am starksten bevorzugt hat es eine ausreichend niedrige 
Viskositat, um ihm das EinflieBen in Zwischenraume zu ermoglichen, welche bereits in der 
Oberflache des zu klebenden Werkstofies existieren oder darin durch die Wirkung des 
Oxidationsmittels erzeugt werden. Nach der Entfemung irgendwelcher fluchtiger Komponen- 
ten hat das Haftmittel vorzugsweise eine ausreichend hohe Viskositat, um es in die Lage zu 
versetzen, dafi es einer Verdrangung durch dentinale Flussigkeiten oder andere Fremd- 
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flus^gkeiten widersteht. Vorzugsweise ist das Haftmittel sowohl in seinem impolymerisierten 
als auch polymerisierten Zustand fiir die Verwendung im oralen Milieu geeignet, Sowohl 
phosphoiylierte als auch phosphor-fi-eie ethylenisch ungesattigte Verbindungen sowie 
Gemische davon sind geeignet. Zemente auf Wasserbasis, etwa Glasionomerzemente wie 
nachstehend besprochen, sind ebenfalls als Haftmittelzusamniensetzung geeignet. 

Falls gewiinscht konnen zwei oder mehr Auflragungen des Haftmittels 
angewandt werden. Zum Beispiel kann eine erste Haftmittelzusammensetzung auf den 
grundierten, zu klebenden WerkstofF aufgetragen werden, gefolgt von der Auftragung einer 
zweiten Haftmitteizusammensetzung entweder aus demselben oder einem unterschiedlichen 
Haftmittel. Es ist vorzuziehen, daB die erste Haftmittelzusammensetzung mit der optionalen 
zweiten Haftmittelzusammensetzung vertraglich ist (z.B. ist die erste Haftmittelzusammen- 
setzung entweder in der Lage, beim Vereinigen mit der zweiten Haftmittelzusammensetzung 
eine homogene Losung zu bilden, oder in der Lage, mit der zweiten Zusammensetzung zu 
copolymerisieren oder zu vemetzen, oder beides). Zusatzlich kann die erste Haftmittel- 
saisammensetzung gegebenenfalls vor der Anwendung der optionalen zweiten 
Haftmittelzusammensetzung ausgehartet werden. 

Um das Ausharten zu unterstiitzen, enthalt das Haftmittel vorzugsweise eine oder 
mehrere vemetd^are Substanzen oder polymerisierbare Substanzen. Additionspoly- 
merisierbare Substanzen (z.B. Vinylverbindungen, wie Acrylate und Methacrylate) sind 
besonders bevorzugt. Das Haftmittel kann auch geeignete Pplymerisationskatalysatoren (z.B. 
Photoinitiatoren) enthalten, um die Hartung des Haftmittels zu fbrdem. 

Zu geeigneten phosphor-fi-eien ethylenisch ungesattigten Verbindungen zur 
Verwendung in dem Haftmittel gehoren Mono- oder Poly acrylate und -methacrylate- (z.B. 
di-, tri- oder tetrafunktionale), etwa Methylacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 2- 
Hydroxyethylmethacrylat ("HEMA"), Triethylenglykoldiacrylat, Triethylenglykoldimeth- 
acrylat, Polyethylenglykol(400)-diacrylat und -dimethacrylat, Neopentylglykoldiacrylat, 
Hexamethylenglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythritoltetraacrylat, 
Polyalkylenglykolmono- und -diacrylate, mono- oder polyfijnktionale Urethanacrylate, 2- 
und 3-Hydroxypropylacrylat und -methacrylat, 1,3- und 2,3-Dihydroxypropylacrylat und 
-methacrylat, 2-Hydroxypropyl- 1 ,3-diacrylat und --dimethacrylat, 3 -Hydroxypropyl- 1 ,2- 
diacrylat und -dimethacrylat, Pentaerythritoldiacrylat und -methacrylat, Pentaerythritol- 
trimethacrylat und -triacrylat, Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-Trimethylammonium- 
ethyhnethacrylsaurechlorid, Glyceroldimethacrylat und -diacrylat, Glycerolmonomethacrylat 
und -monoacrylat, Bisphenol-A-diaciylate, Tetrahydrofiirfiiralmethacrylat, Glyceryl- 1, 3- 



dimethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat und 1,6-Hexandiolctimethacrylat; sowie 
die entsprcchenden Acrylate oder Methacrylate der vorstehenden Verbindungen, und 
gleichfalls Acrylamide und Methacrylaniide, wie 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 
Acrylamid, Methacrylamid, 2-HydroxyethylacryIainid und -methacrylamid, N,N-Bis(2- 
hydroxyethyl)acrylainid und -methacrylamid, MethacrylainidopropyUtrimethylammonium- 
chlorid, N-Alkyl-N-hydroxyethylacrylamide und -methacrylamide, 2- und 3-Hydroxy- 
propyiacrylamid und -methacrylamid, Vinylverbindungen, Styrolverbindungen und andcre 
olefinisch ungesattigte Verbindungen, die fur die Verwendung im oralen Milieu geeignet sind, 
sowie Gemische davon. Die U.S.-Patente mit den Nummem 4,499,251, 4,515,930, 
4,537,940 und 4,539,382 enthalten eine umfangreiche Liste solcher Verbindungen. Ein 
besonders bevorzugtes Haflmittel wird erhalten, indera das aus der Reaktion zwischen 
Methacrylsaure und dem Diglycidylether von Bisphenol A ("Bis-GMA") hervorgegangene 
Dimethacrylat mit einem hydrophilen Monomer, wie HEMA, Hydroxypropylmethacrylat 
Oder Methacrylsaure vereinigt wird. 

Zu reprasentativen phosphor-freien ethylenisch ungesattigten Dentalhaftmitteln 
gehoren "SCOTCHBOND 2™" Dental Adhesive (3M), "SCOTCHBOND™" Muiti-Purpose 
Dental Adhesive (3M), "CONCISE™" Enamel Bond (3M), "TENURE™" Solution Dentin 
Bonding System (Den-Mat Corp.), "GLUMA"^" Bonding System (Columbus Dental Miles, 
Inc.) und "MIRAGE-BOND™'* Dentin-Enamel Bonding System (Chameleon Dental 
Products, Inc.), siehe die U.S.-Patente mit deii Nummem 4,514,527, 4,521,550, 4,588,756 
und 4,659,751. 

Geeignete Polymerkomponenten zur Verwendimg in dem Haftmittel schliefien 
lineare, verzweigte oder cyclische Polymere eih, die vor dem Ausharteschritt erzeugt werdea 
Im Sinne dieser Erfindung ist ein Polymer eine chemische Verbindung mit mindestens zwei 
wiederkehrenden Einheiten. Sie konnen Polymere von ethylenisch ungesattigten Monomeren 
sein Oder sie kormen polymere Verbindungen, wie Polyester, Polyamid, Polyether, 
Polyethylenglykol, Polyethylenglykoldimethacrylat und -diacrylat, Polysaccharid, Cellulose- 
derivate, Polypropylen, Polyacrylnitril, Polyurethan, Polyvinylchlorid, Poly(methyl- 
methacryiat), Phenol/Formaldehyd, Melamin/Formaldehyd und HamstoflSFormaldehyd sein. 
Falls erwtinscht, konnen Gemische solcher Polymere verwendet werden. 

Bevorzugte Polymere sind die Polymere von ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren. Diese Polymere konnen Homo- oder Copolymere sein und konnen hydrophile oder 
hydrophobe Reste enthalten. Das Polymer kann gegebenenfalls Saurereste, deren Salze oder 
deren reaktive Derivatreste enthalten. Besonders bevorzugte Polymere enthalten reaktive 
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Reste, die mh den anderen Komponraten des Haftmitteis oder des Dentakestaurationsmittels 
wdter reagieren (d.h. vemetzen oder copolymerisieren), Additionspolymerisierbare reaktive 
Reste (2.B. Vinylreste, wie Acrylate und Methacrylate) sind besonders bevorzugt. 

Polymere von ethyienisch ungesattigten Monomeren werden oft in Dental- 
Gla^onomerzementen verwendet. Diese Polymere sind besonders niitzlich in der 
vorliegenden Erfindung, da sie im allgemeinen gute Biokompatibilitat besitzen und ein 
geeignetes Molekulargewicht haben. Die polymere Komponente eines lonomerzementes ist 
oft ein Copolymer aus Acrylsaure und Itaconsaure, wenngleich andere Monomere integriert 
werden konnen, und sie werden hier als Polyalkensauren bezeichnet. Siehe allgemein bei 
Prosser et al,. Developments in Ionic Polymers - L Kapitel 5, Applied Science Publishers 
(London und New York, 1983). In. jungster Zeit sind solche Polymere im Labor des 
Antragstellers dieser Erfindung weiter modifiziert worden, indem wie vorstehend erwahnt 
additionspolymerisierbare reaktive Reste integriert wurden. Ihre Herstellung ist nachstehend 
sowie im U.S.-Patent Nr. 5,130,347 beschrieben. 

Geeignete erfindungsgemaBe polymere Verbindungen haben vor der Hartung ein 
mittleres Molekulargewcht von mehr als etwa 1000, jedoch vorzugsweise nicht groBer als 
2.000.000. Starker bevorzugt haben erfindungsgemaBe polymere Veibindungen vor der 
Hartung ein mittleres Molekulargewicht zwischen 1000 tind 1 .000,000, ermittelt gegen einen 
Polystyrol-Standard unter Verwendung der Gelpermeationschromatographie. Am starksten 
bevorzugt haben erOndungsgemafie polymere Verbindungen vor der Hartung ein mittleres 
Molekulargewicht zwischen 5000 und 200.000. 

Geeignete ethyienisch ungesattigte phosphorylierte Verbindungen umfassen ein 
oder mehrere Phosphoratome, die iiber ein KohlenstoflF-, Stickstoff*,- SauerstofF- oder 
Schwefelatom an ein Radikal gebunden sind, welches einen oder mehrere ethyienisch 
ungesattigte Reste enthalt. Bevorzugte ethyienisch ungesattigte Reste sind die Ethenyl- und 
2-Propenylgruppe, wie sie in Acrylat- beziehungsweise Methacrylatresten zu finden sind. 
Eines oder mehrere der Phosphoratome konnen to ein oder mehrere Halogenatome, aktive 
WasserstofFatome oder substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoflfreste (z.B. einen 
Alkyl-, Aryl-, Alkaxyl- oder Arylalkylrest) gebunden sein. Eine spezielle Klasse geeigneter 
phosphorylierter Verbindungen ist in der europaischen Patentanmeldung Nr, 0 058 483 und 
im U.S.-Patent Nr. 4,515,930 beschrieben. Zu diesen phosphorylierten Verbindungen 
gehoren jene, die einen organischen Ester von einer oder mehreren Sauren des Phosphors 
umfassen, wobei der organische Rest des Esters mindestens einen ethyienisch ungesattigten 
Rest enthalt, und wobei in dem Ester das Chlor- oder Bromatom direkt an das Phosphoratom 
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gebunden ist (nachstehend "HalophosphorsSureester"). Eine bevorzugte Unterklasse solcher 
Halophosphorsaureester schlieBt Halophosphorsaureester des Diglycidylmethacrylats von 
Bisphenol A ("Bis-GMA") ein, die durch Umsetzung von Bis-GMA rait einem Phosphor- 
saurehalogenid hergestellt werdeii. Zu Phosphorsaurehalogemden (z. B. Chloride, Bromide), 
die mit Bis-GMA umgesetzt werden kdnnen, gehoren POCI3, PCI3, PBr3, R'OP(0)Cl2, 
(R'0)2P(0)C1, wobei R' ein Kohlenwasserstoffrest ist, vorzugsweise einer, der aus der 
Abtrennung einer oder mehrerer Hydroxylgruppen aus einer hydroxylhaltigen Verbindung, 
wie 2-Hydroxyethylmethacryiat, Ethylenglykol, Polyethylenglykol, Pentaerythritol und 
dergieichen, hervorgegangen ist, wie er bei einer Umsetzung der hydroxylhaltigen 
Verbindung und des Phosphorsaurehalogenids entstehen wxirde. Eine besonders bevorzugte 
Klasse phosphorylierter Verbindungen schlieBt Chlorphosphorsaureester von Bis-GMA ein. 

Eine zusatzliche geeignete Klasse phosphorylierter Verbindungen schlieBt die 
Phosphorsaureester ein, die in den U.S.-Patenten mit den Nummem 3,882,600, 3,997,504, 
4,222,780, 4,235,633, 4,259,075, 4,259,117, 4,368,043, 4,442,239, 4,499,251, 
4,514,342, 4,537,940, 4,539,382, 4,657,941, 4,816,495, 4,966,934 sowie der 
japanischen verofFentlichten Patentanmeldung (Koho) Nr. 85-17235 beschrieben sind. 
Beispielhafte Vertreter dieser Klasse sind die Verbindungen 2-Methacryloyloxyethyl- 
phenylphosphat und lO-Methacryloyloxydecyl-dihydrogenphosphat. 

Eine weitere geeignete Klasse phosphorylierter Verbindungen schliefit die Pyro- 
phosphatesterderivate ein, die in den U.S.-Patenten mit den Nummern 4,383,052 und 
4,404,150 sowie den japanischen Kokai 57-143372 und 57-167364 beschrieben sind. 
Glycerophosphatdimethacrylat ist ebenfalls geeignet. 

Das Haftmittel umfaBt vorzugsweise eines oder mehrere geeignete Verschnitt- 
mittel Das/die Verschnittnuttel begunstigt^egunstigen die Benetzung des zu Idebenden 
WerkstoSes und die Solubilisierung oder Dispergierung der Haflmittelsubstanzen. Zu 
geeigneten Verschnittmitteln gehoren Wasser, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, 1-Propanoi, 
2-Propanol und 2-Methyl-2-propanol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Aldehydie, 
wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Acrolein, Glutaraldehyd und 2-Hydroxy- 
adipinaldehyd. Amide, wie Acetamid und N,N-Dimethylfonnamid, sowie andere Substanzen, 
etwa Tetrahydrofuran und Dimethylsulfoxid. Das Haftmittel enthalt vorzugsweise weniger als 
95 Gewichtsprozent Verschnittmittel, starker bevorzugt weniger als 85 Gewichtsprozent 
Verschnittmittel, am starksten bevorzugt weniger als 50 Gewichtsprozent Verschnittmittel. 
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Andere Adjuvanzien, etwa Polymerisationskatalysatoren, Medikamente, Fliiorid- 
verbindungexi, Indikatoren, FarbstofiFe, Benetzungsmitjtel, Puflfermittel, FuDstoffe, thixotrope 
Gde und dergleichen koimen in dem Haftmittel enthalten sein, abhangig von der Erreichung 
des gewunschten Grades der Bindungsleistung und der Eignung zur Verwendung auf dem 
gewiinschten zu klebenden Werkstoff. 

Es ist auch erwahnenswert, dali einige in der Zahnheilkunde verwehdete Zemente 
auf Wasserbasis in der vorliegenden Erfindung niitzlich sind. Diese Zemente auf Wasserbasis 
konnen einige der gleichen Bestandteile enthalten wie die vorausgehend erwahnten 
Haftmittel, unterscheiden sich aber darin von den Haftmitteln, dafi sie eine viel hohere 
Viskositat haben und fiir den Einsatz bei druckaufiiehmenden Anwendungen en^fohlen 
warden. Dartiber hinaus sind in diesen Zementen reaktive GlasfiillstofFe eingesetzt, die zur 
Veraetzung der Zusammensetzung beitragen. Zu Beispielen gehoren Metalloxidzemente, 
etwa die im U.S.-Patent Nr. 3,655,605 beschriebenen, und Fluoraluminosilikatglaszemente 
(auch als "Glasionomerzemente" bekannt), etwa jene, die in Beispiel 6 des '605er-Patentes 
undindenU.S.-Patentenmit den Nummem 3,814,717, 4,043,327, 4,143,018, 4,209,434, 
4,872,936 und 5,130,347, in der europaischen Patentanmeldung Nr. 0 329 268 sowie der 
australischen verofFentlichten Patentbeschreibung Nr. 46717/89 beschrieben sind. 

Wenn ein Zement auf Wasserbasis als Haftmittel verwendet wird, wird er im 
allgemeinen in zwei Partien formuliert, wrangleich Eormulierungen, bei denen drei oder mehr 
Partien eingesetzt werden, zusammengestellt warden kSnnen, falls gewiinscht. In einer 
Formulierung mit zwd Partien ist die erste Partie typischerweise ein Pulveranteil, der den 
saurereaktiven FiillstoflF enthalt. Die zweite Partie ist typischerweise ein flussiger Anteil, der 
dn saures Polymer und Wasser enthalt. Der Zement auf Wasserbasis kann gegebenenfalls 
Monomere vom vorstehend aufgelisteten Typ enthalten. 

Die Erfindung ist nicht auf Pulver:Flussig-Formulieningen beschrankt. Zum 
Beispiel konnen wasserfreie Formulierungen in einer Partie, die Fiillstoff, Polymer, Reduk- 
tionsmittel und Oxidationsmittel enthalt, hergestellt werden. Diese konnen in trockener Form 
vertrieben und zur Verwendung durch Zugabe von Wasser auft)ereitet werden. Es konnen 
auch zweiteilige PasterPaste-Fonnulieamgen hergestelh werden, indem dem saurereaktiven 
FiillstofF eine geeignete polymerisierbare Fliissigkeit zugesetzt wird, die nicht mit diesem 
Fullstoff reagiert (z. B. 2-Hydro?cyethylmethacrylat oder "HEMA"), wobei eine erste Paste 
erhalten wird. Das vorstehend beschriebene saure Polymer wird mit einem geeigneten 
Fiillstoflf vereinigt, welcher nicht mit dem sauren Polymer reagiert (z:B. Quarzmehl), wobei 
eine zweite Paste erhalten wird. Die zwei Fasten werden durch Zusammenmischen fiir die 
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Venvendung aufbereitet. Die vereinigten Fasten haben vorzugsweise einen ausreichend 
niedrigen Fullstofifgehalt und ausreichend niedrige Viskositat, so daB ihr Gemisch als 
Dentalhafhnittel zweckdienlich ist. Andere niitzliche Zusanunenstellungen sind dem Fach* 
mann vertraut. Zur Verdnfachung bezieht sich allerdings der Rest dieser Patentbeschreibung 
auf PulveriFltxssig-Fonnulieningen, sofem speziell nichts anderes angegeben ist. 

Das Haftmittel kann Wasser enthalten. Das Wasser kann im vertriebsfertigen 
Produkt vorliegen oder vom Zahnmediziner erst vor der Verwendung zugesetzt werden. Das 
Wasser kann destilliertes, deionisiertes oder einfaches Leitungswasser sein. Ln allgemeinen 
wird deionisiertes Wasser bevorzugt. Die Wassermenge sollte ausreichend sein, urn ange- 
messene Handhabungs- und hfischungseigenschaften zu ergeben und den Transport von 
lonen in der Fulistofi7Saure-Reaktion zu ermoglichen. Vorzugsweise macht Wasser 
mindestens 1%, starker bevorzugt 3% bis 60%, und am starksten bevorzugt 5% bis 40% des 
Gesamtgewichtes der zur Erzeugung des Haftmittels verwendeten Bestandteile aus. 

Im allgemeinen sind Zemente auf Wasserbasis ionisch hartbar. Damit ist gemeint, 
daB sie Bestandteile enthalten, die, wenn sie vereinigt v^erden, iiber eine ionische Reaktion zu 
einer geharteten Masse reagieren konnen. Die ionische Reaktion findet zwischen Saureresten 
am Polymer und saurereaktiven Resten am Fiillstofif statt. 

Vorzugsweise enthalt der Zement auf Wasserbasis auch ethylenisch ungesattigte 
Reste. Mit anderen Worten, er enthalt vorzugsweise mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Einheit. Die ethylenisch ungesattigte Einheit kann als ein separator Bestandteil (zum Beispiel 
als em Monomer mit Acrylat- oder Methacrylatfiinktion) vorliegen oder sie kann, falls 
gewunscht, als ein Rest an einem anderen Bestandteil, etwa dem sauren Polymer, vorliegen. 
Es kann eine grofie Vielzahl von ethylenisch ungesattigten Einheiten verwendet werden. Eine 
nutzliche AufsteUung geeigneter Materialien ist auf Seite 9, Zeile 13 bis Seite 13, letzte Zeile 
der australischen veroflFentlichten Patentbeschreibung Nr. 46717/89 gezeigt. Von den vielen 
genannten Materialien sind wassermischbare oder wasserlosliche Acrylate und Methacrylate, 
wie 2-Hydroxyethybnethacrylat, Hydroxymethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 
Tetrahydrofurfurylmethacrylat, Glycerolmono- oder -dimethacrylat, Trimethylolpropan- 
trimethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylat, Urethan- 
methacrylate, Acrylamid, Methacrylamid, Methylen-bis-acrylamid oder -methacrylamid 
sowie Diacetonacrylamid und -methacrylamid, bevorzugt. Falls gewunscht, konnen 
Gemische von ethylenisch ungesattigten Einheiten verwendet werden. Vorzugsweise liegen 
die ethylenisch ungesattigten Einheiten als Reste am sauren Polymer vor, wie nachstehend 
genauer beschrieben. Vorzugsweise sind die ethylenisch ungesattigten Reste bei 
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Unterstiitzung durch einen geeigneten Katalysator (z. B. einen Photoinitiator und/oder eine 
ReduktionsnutteyOxidationsmittel-Kombination) zur frei-radikalischen Polymerisation oder 
Vemetzung fahig. 

Im allgemeinen enthalt das Haftmittel auf Wasserbasis einen saurereaktiven 
FuUstofF. Der Fiillstoff soUte ausreichend fain verteilt sein, so daB er bequem mit den anderen 
Haftmittelbestandteilen vermischt und im Mund angewandt werden kann. Bevorzugte 
mittlere Teiichendurchmesser fur den Fiillstoff im Zement betragen 0,2 bis 15 Mikrometer, 
starker bevorzugt 1 bis 10 Mikrometer, gemessen zum Beispiel unter Verwendung eines 
Sedimentationsanaiysators. Zu geeigneten saurereaktiven Fiiilstoffen gehoren Metalloxide, 
Metallsalze und Qaser. Bevorzugte Metalloxide schlieSen Bariumoxid, Calciumoxid, 
Magnesiumoxid und Zinkoxid ein. Bevorzugte Metallsalze schlieBen Salze mehrwertiger 
Kationen ein, zum Beispiel Aluminiumacetat, Aluminiumchlorid, Calciumchlorid, 
Magnesiumchlorid, Zinkchlorid, Aluminiumnitrat, Bariumnitrat, . Calciumnitrat, 
Magnesiumnitrat, Strontiumnitrat und Calciumfluoroborat. Bevorzugte Glaser schlieBen 
Boratgiaser, Phosphatgiaser und Fluoraluminosilikatglaser ein. Fluoraluminosilikatglaser sind 
besonders bevorzugt. Geeignete Fiillstoffe sind auch aus einer VielzaW kommerzieller 
Quellen erhaltlich, die dem Fachmann gelaufig sind. Beispielsweise konnen geeignete 
Fullstofife aus eiriigen kommerziell erhaltUchen Qasionomerzementen erhalten werden, etwa 
"GC Fuji LC^- -Haftmittel und "Kerr XR™"-Ionomerzement. Falls gewunscht, konnen 
Gemische von F^llstoffen verwendet werden. 

Falls erwunscht, kann der Fiillstoff einer Oberflachenbehandlung unterzogen 
werden. Zu geeigneten Oberflachenbehandlungen gehoren Saurewasche/ Behandlung mit 
Phosphaten, Behandlung mit Chelatbildnem, etwa Weinsaure, Behandlung mit einem Silan, 
wie im australischen veroffratlichten Patent Nr. 46717/89 beschrieben, und Behandlung mit 
einer SilanoUosung. 

Die Fiillstoflftnenge sollte ausreichend sein, um ein Haftmittel mit wiinschens- 
werten Mischungs- und Handhabungseigenschaften vor der Hartung sowie guter 
Haftungsleistung nach der Hartung bereitzustellen. Der FuUstoff macht vorzugsweise 
weniger als 90 Gew.-%, starker bevorzugt 25 Gew.-% bis 85 Gew.-%, und am starksten 
bevorzugt 30 Gew.-% bis 75 Gew.-% des Gesamtgewichtes (einschlieBlich Wasser) der 
ungeharteten Haftmittelkomponenten aus. 

Das saure Polymer muB nicht voUig wasserioslich sein, aber es sollte wenigstens 
ausreichend wassermischbar sein, so daB es keiner wesentlichen Separation unterliegt, wenn 
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es mit den fliissigen Bestandteilen der Haftmittel vereinigt wird. Geeignete saure Polymere 
schlieBen jene ein, die in Rubrik 2, Zeile 62 bis Rubrik 3, Zeile 6 des U.S.-Patents Nr. 
4,209,434 aufgefuhrt sind, Bevorzugte saure Polymere schlieflen Homopolymere und 
Copolymere von Alkensauren, wie Acrylsaure, Itaconsaure und Maldnsaure, 6n, Geeignete 
Polymere sind auch aus einer Vielzahl kommerzieller Quellen erhaltlich und viele finden sieh 
in derzeit erhaltlichen Glasionomerzementen. Wie fur Fachleute klar ersichtlich ist, soUte das 
Polymer ein ausreichendes Molekulargewicht haben, um gute Lagerungs-, Handhabxmgs- und 
Mschungseigenschaften zu verschafiFen. Ein bevorzugtes Molekulargewicht liegt bei einem 
Nfittelwert von 2000 bis 100.000 des Molekulargewichtes ("Mw"), ermittelt gegen einen 
Polystyrol-Standard unter Verwendung der Geipermeationschromatographie. Das saure 
Polymer enthalt vorzugsweise einen oder mehrere ethylenisch ungesattigte Reste. Geeignete 
ethylenisch ungesattigte saure Polymere sind in den U.S>Patenten mit den Nummem 
4,872,936 und 5,130,347 beschrieben. Vorzugsweise ist die Anzahl der sauren Reste und der 
ethylenisch ungesattigten Reste so angepaBt, daB in jedem Haftmittel fiir eine entsprechende 
Ausgewogenheit der Eigenschaften gesorgt ist, sowohl wahrend der Verfestigungsreaktion 
als auch nach der Hartung des Haftmittels, Saure Polymere, in denen 10 bis 30% der sauren 
Reste durch ethylenisch ungesattigte Reste ersetzt sind, werden bevorzugt. 

Die Menge des sauren Polymers in jedem Haftmittel soUte auch ausreichend sein, 
um eine gewiinschte Ausgewogenheit der physikalischen Eigenschaften zu verschafiFen. Eine 
bevorzugte Menge an saurem Polymer betragt mindestens 5%, starker bevorzugt 10 bis 50%, 
und am starksten bevorzugt 10 bis 30% des Gesamtgewichtes (einschliefllich Wasser) der 
ungeharteten Haftmittelkomponenten. 

Polymerisationskatalysatoren, die in dem Haftmittel enthalten san konnen, sind 
Selbsthartungs- oder Lichthartungskatalysatoren (d.h. Katalysatoren, die gegenuber 
aktinischer Bestrahlung, wie sichtbarem Licht, empfindlich sind), etwa jene, die in den 
Rubriken 28 und 29 des U.S.-Patentes Nr. 4,539,382 genannt sind, chromophor-substituierte 
Halomethyl-s-triazine, etwa die im U S -Patent Nr. 3,954,475 aufgezeigtra, chromophor- 
substituierte Halomethyloxadiazole, etwa die im U.S.-Patent Nr. 4,212,970 aufgezeigten, und 
Aryliodoniumsaize, etwa die in der europaischen Patentanmeldung 0 290 133 aufgezeigten. 

Der optionale Photoinitiator der erfindungsgemaBen Haftmittel sollte in der Lage 
sein, bei Einwirkung von Licht einer geeigneten Wellenlange und Intensitat die fi-ei- 
radikalische Vemetzung der ethylenisch ungesattigten Komponente zu fbrdem. Er ist 
vorzugsweise auch ausreichend lagerstabil und frei von unerwunschter Farbung, um seine 
Lagerung und Verwendung unter typischen Dentalbedingungen zu ermoglichen. Photo- 



initiatoren fur sichtbares Licht sind bevorzugt. Fur Hafhnittel auf Wasserbasis ist der 
Photoinitiator vorzugsweise wasserloslich oder wassermischbar. Photoinitiatoren, die potare 
Reste tragen, haben gewdhnlich einen ausreichenden Grad der Wasserldslichkeit oder 
Wassennischbarkeit. Der Photoinitiator kann haufig allein verwendet werden, aber 
typischerweise wird er in Kombination mit einer geeigneten Donorverbindung oder euiem 
geeignetenBeschieuniger verwendet (zum Beispiel Amine, Peroxide, Phosphorverbindungen, 
Ketone und alpha-Diketonveifoindungen). 

Zu bevorzugten von sichtbarem Licht induzierten Initiatoren geheren 
Kampherchinon ("CPQ", welches typischerweise mit einem geeigneten Wasserstoffdonor, 
etwa einem Amin, kombiniert wird), einfache oder Metallkomplexsalze von Diaryliodonium, 
chromophor-substituierte Halomethyl-s-triazine und Halomethyloxadiazole. Zu besonders 
bevorzugten, von sichtbarem Licht induzierten Photo-Initiatoren gehoren Kombinationen aus 
einem alpha-Diketon, z,B. Kampherchinon, und einem Diaryliodoniurasalz,;Z.B. Diphenylio- 
doniumchlorid, -bromid, -jodid oder -hexafluorophosphat ("DPEHFP"), niit oder ohne 
zusatzliche WasserstoflFdonoren (etwa Natriumbenzolsulfinat, Amine und Aminalkohole). 

Bevorzugte von ultraviolettem Licht induzierte Polymerisationsinitiatoren 
schlieBen Ketone, wie Benzyl und Benzoin, sowie Acyloine und Acyloinether ein. Zu 
bevorzugten kommerziell erhaltlichen, von ultraviolettem Licht induzierten Polymerisations- 
initiators gehdren 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon ("IRGACURE 651") und 
Benzoinmethylether (2-Methoxy-2-phenylacetophenon), beide von Ciba-Geigy Corp. 

Der Photoinitiator sollte in einer Menge vorliegen, die ausreicht, um fur die 
gewunschte Geschwindigkeit der Photopolymerisation zu sorgen. Diese Menge hangt 
teilwdse von der Lichtquelle, der Dicke der Haftmittelschicht, welche der Strahlungsenergie 
auszusetzen ist, und dem ExtinktionskoeflBzienten des Photoinitiators ab. Typischerweise 
liegen die Photoinitiatorkomponenten mit einem Gesamtgewicht von 0,01 bis 5%, starker 
bevorzugt von 0,1 bis 5% vor, bezogen auf das Gesamtgewicht (gegebenenfalls einschliefilich 
Wasser) der ungeharteten Haftmittelkomponenten. Bei Zementhafbmitteln auf Wasserbasis 
kann der Photoinitiator entweder im pulverigen oder im fliissigen Teil des jeweiligen 
Haftmittels enthalten sein. 

Ein bevorzugtes Initiatorsystem zur Verwendung in Zementen auf Wasserbasis, 
welche ethylenisch ungesattigte Reste enthalten, ist eine Kombination aus einem wasser- 
loslichen Reduktionsmittel und einem wasserloslichen Oxidationsmittel. Das wasserlosliche 
Reduktionsmittel und das wasserlosliche Oxidationsmittel werden am giinstigsten gemeinsam 
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besprochen. Sie sollten untereinander reagieren oder andenveitig zusammenwirken, um freie 
Radikale zu erzeugen, die zur Initiiemng der Polymerisation der ethylenisch ungesattigten 
Eiiiheit fahig sind. Das Reduktionsmittel und das Oxidationsmittel sind vorzugsweise 
ausreichend lagerstabil und frei von unenvunschter Farbung, um ihre Lagerung und 
Venvendung unter typischen Dentalbedingungen zu erlauben. Sie soUten ausreichend 
wasserloslich sein, um leichtes Auflosen in den anderen Komponenten zuzulassen (und 
Separation von denselben zu hemmen). Vorzugsweise soUten das Reduktionsmittel und das 
Oxidationsmittel ausreichend loslich sein, so daB mindestens 200 ppm leicht in Wasser gelost 
werden konneh und kein ungelostes Material zu beobachten ist, nachdem die Losung eine 
Woche ungestort belassen wurde. Das Reduktionsmittel und das Oxidationsmittel soUten 
auch ausreichend loslich und in einer ausreichenden Menge vorhanden sein, um eine 
angemessene Geschwindigkdt der freien radikalischen Reaktion zuzulassen. Dies kann 
ermitteh werden, indem man alle Bestandteile des Haftmittels, mit Ausnahme des FullstofFes, 
unter Lichtschutzbedingungen yereinigt und beobachtet, ob eine gehartete Masse erhalten 
wird Oder nicht. Das Reduktionsmittel und das Oxidationsmittel sind vorzugsweise 
ausreichend wasserloslich und haben ausreichende Reduktions- imd Oxidationspotentiale, um 
(fie Erstarrung einer wasserigen vemetzbaren Acrylamidlosung einzuleiten. Dies kann 
ermittelt werden, indem jeweils 2 Gew.-% des Reduktionsmittels und des Oxidationsmittels 
zu einer wasserigen Acrylamid/Methylen-bis-acrylamid-Losung (beschrieben in Tabelle la des 
U.S.-Patents Nr. 5,154,762) gegeben werden und beobachtet wird, ob innerhalb 30 Minuten 
eine Erstarrung auftritt. Nutzliche Reduktionsmittel/ Oxidationsmittel-Paarungen sind in 
"Redox Polymerization", G. S Misra und U. D. N. Bajpai, Prog. Polym. ScL, 8 (1982), 61- 
131 aufgezeigt. 

Zu geeigneten Reduktionsmitteln gehoren Ascorbinsaure, Kobalt(n)chlorid, 
Eisen(II)chlorid, Eisen(II)sulfat, Hydrazin, Hydroxylamin (abhangig von der Wahi des 
Oxidationsmittels), Oxaisaure, Thiohamstoff und Salze eines DitMonit- oder Sulfit-Anions. 
Zu bevorzugten Oxidationsmitteln gehoren Kobalt(in)chlorid, t-Butylhydroperoxid, 
Eisen(III)chlorid, Hydroxylamin (abhangig von der Wahl des Reduktionsmittels), 
Perborsaure und ihre Salze, sowie Salze eines Permanganat- oder Persulfat-Anions. 
Wasserstofl^Jeroxid kann ebenfalls verwendet werden, obwohl es auf den optionalen 
Photoinitiator storend wirken kann, sofem jener vorhanden ist. 

Die Menge an Reduktionsmittel und Oxidationsmittel soUte ausreichend sein, um 
den gewunschten Polymerisationsgrad der ethylenisch ungesattigten Komponente zu 
verschafiFen. Die bevorzugte Menge sowohl fur das Reduktionsmittel als auch das 
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Oxidationsmittel betragt 0,01 bis 10%, stoker bevorzugt 0,02 bis 5%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht (einschlieBlich Wasser) der Haftmittelkomponenten. 

Das Reduktionsmittel oder das Oxidationsmittel kann mikroverkapselt sein. Dies 
stdgert im allgemdnen die Lagerstabilitat und erlaubt das gemeinsame Verpacken von 
Reduktionsmittel und OxidationsniitteL Zum Beispiel konnen durch geeignete Auswahl der 
Verkapselung sowohl das Oxidationsmittel als auch das Reduktionsmittel mit dem FuUstofF 
vereinigt und in einem lagerstabilen Zustand gehalten werden. GleichermaBen konnen durch 
geeignete Auswahl einer wasserunloslichen Verkapselung das Reduktionsmittel und das 
Oxidationsmittel mit Wasser und dem sauren Polymer vereinigt und in einem lagerstabilen 
Zustand gehalten werden. 

Es konnen entweder wasserlosliche oder wasserunlosliche Verkapselungen 
eingesetzt werden, Allerdings sind wasserunlosliche Verkapselungen bevorzugt, da sie im 
allgemeinen eine bessere langfiristige Lagerstabilitat unter nassen oder; feuchten Bedingungen 
verschaffen Obwohl die Verwendung einer wasserunlSslichen Verkapselung in einem 
Haftmittel auf Wasserbasis zunachst unangemessen erscheinen mag, hat sich gezeigt, daB 
krafiiges mechanisches Mischen im allgemeinen ausreicht, um die Kapselwande aufeubrechen 
und eine angemessene Freisetzung des eingekapselten Reduktionsraittels oder Oxidations- 
mittels sowie anschliefiende Hartung oder Vemetzung des Haftmittels zu erlauben. 

, Vorzugsweise ist das Verkapselungsmittel ein mediziniscH; vertragliches Polymer. 
AuBerdem liegt die Glasiibergangstemperatur (Tg) des Verkapselungsmittels vorzugsweise 
oberhalb Raumtemperatur. 

Es kann eine groBe Vielzahl von Verkapselimgsmaterialien verwendet werden, 
wobei Materialien aus Cellulosederivaten, etwa Celluloseacetat, Gelluloseacetatbutyrat, 
Ethylcellulose, Hydroxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose, bevorzugt sind. Zu 
anderen Verkapselungsmitteln gehoren Polystyrol, Coplymere von Polystyrol mit anderen 
Vinylmonomeren, Polymethylmethacrylat, Copolymere von Methylmethacrylat mit anderen 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, sowie andere Materialien, die dem Fachmann auf dem 
Gebiet der Verkapselung gelaufig sind. 

Die Kapsehi selbst miissen weder perfekt spharisch noch einheitlich geformt sein. 
Es reicht lediglich aus, dafi sie das eingekapselte Reduktionsmittel oder Oxidationsmittel in 
ausreichender Weise mitfiihren oder einschlieBen, um die Lagerung des eingekapselten 
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Materials im Haftmittel zu eriauben, ohne zu unerwiinschter vorzeitig«- Polymerisation zu 
fiihren. 

Zur Verkapselung des Reduktionsmittels cder Oddationsmittels in einem 
wasserunldslichen Verk^selungsmittel ist es bevorzugt, das Verkapselimgsimttel in einem 
geeigneten, nicht wassermischbaren Losungsmittel, etwa Methylacetat, Ethylacetat oder 
Methylenchlorid, zu losen. Unterdessen vnrd das Reduktionsmittel oder Oxidationsmittel in 
Wasser gelost. Die Wasserldsung kann dann zu der Losung aus Verkapselungsmittel und 
nicht wasseraiischbarem Losui^mittel gegeben warden. Rtihren oder andere Hoch- 
geschwindigkeitstorsionsverfahren werden vorzugsweise zur Unterstiitzung einer 
gleichmaBigen Erzeugung von Mikrokapseln verwendet. Entweder durch Verdampfen des 
nicht wassenmschbaren Losungsmittels oder durch die Zugabe eines zweiten, nicht 
wassermischbaren Losungsmittels (z. B. n-Hexan), welches das Verkapselungsmittel 
abscheidet, werden die Kapselhiillen um die Tropfchen der wasserigen Losung erzeugt. Die 
Kapseln konnen dann durch Kiihlung und Filtration entfemt werden. 

Zur Verkapselung des Reduktionsmittels oder Oxidationsmittels in einem 
wasserloslichen Verkapselungsmittel wird vorzugsweise das trockene Reduktionsmittel oder 
Oxidationsmittel in einer geriihrten Losung des Verkapselungsmittels in einem nicht wasser- 
mischbaren organischen Losungsmittel suspendiert. Kraftiges Riihren fbrdert gleiqhmaBige 
Verkapselung des Reduktionsmittels oder Oxidationsmittels. Die Kapseln konnra durch 
Verdampfen oder durch Abscheidung erzeugt und dann unter Verwendung der vcqrstehend 
beschriebenen Verfahren entfemt werden. 

Das Haftmittel kann gegebenenfalls einen Chelatbtldner enthalten. Bevorzugte 
Cheiatbildner schlieflen Weinsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, CitronensSure, die Salze 
dieser S^uren und dergleichen ein. 

Wie ebenfalls vorstehend erwahnt, werden d&r Primer und das Haftnuttel 
vorzugsweise mit einem gebrauchlichen Restaurationsmittel oder Beschichtungsmittel 
Uberzogen. Dasi harte Gewebe kaim dann unter Verwendung herkommlicher Verfahren 
endbearbeitet werden. Beispielsweise kann auf Zahngewebe der Primer mit einem Dental- 
haftmittel, Dentalionomerzement und/oder Dentalrestaurationsmittel tiberzogen und zum 
Beispiel verwendet werden, um Zahne zu restaurieren, Kronen, Briicken oder andere 
prothetische Vorrichtungen einzusetzen oder kieferorthopadische Klammem an den zu 
klebenden Werkstoflf zubinden. 
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Die erfindungsgemafien Primer, Haftmittel und Restaurationsmittel werden 
vorzugsweise in "Kits** verpackt, die die Materialien sowie gegebenen&lls jegliche 
Applikatorvonichtungen, wie Bursten, Tropfer, Spatel oder Sdiwamme, enthalten. Starker 
bevorzugt enthalten die Kits auch ein Amalganunaterial. 

Prufverfahren fur Scherfestigkeit 

Die Haftung von Komposit-Restaurationsmitteln an zuvor verfestigtem Amalgam 
wurde folgendermafien ermittelt. Es wurden Acrylzylinder mit 25 mm Durchmesser und 10 
mm Hdhe hergestellt und ein Loch von 6 mm Durchmesser mit ungefahr 3 mm Tiefe wurde 
in die Mitte jedes Acrylzylinders gebohrt. DISPERSALLOY™-Amalgam wurde nach 
Vorschrift des Herstellers trituriert und in die Locher in den Acrylzylindem uberfuhrt. Die 
Amalgamproben kormten sich dann 15 Minuten verfestigen, wurden in Wasser eingebracht 
und mindestens 24 Stunden bei 37^C gelagert. Der offenliegende Teil jedes Amalgams wurde 
auf einer Schleifscheibe unter Verwendung von 120er Siliziumcarbid-Schleifpapier flach und 
parallel zum Acrylzylinder geschlifFen, um die Amalgamoberflache zu exponieren. Wahrend 
dieses und folgender Schleif- und Polierschritte wurden die Amalgamproben kontinuierlich 
mit Wasser gespiilt. Weiteres Polieren wurde vorgenommen, indem Schleifpapier der 
Komung 600 auf die Schleifscheibe gespannt wurde. Die Amalgamproben wurden in Wasser 
gelagert und innerhalb von 2 Stunden nach dem Polieren verwendet. Die poUerten Amalgame 
wurden aus dem Wasser genommen und vor der Benutzung unter Verwendung eines 
Druckluftstromes getrocknet. 

Eine Primer-Losung aus einem der erfindungsgemaBen Cfoddationsmittel wurde 
auf die Amalgamoberflache aufgetragen, 30 Sekunden stehengelassen, mit Wasser abgespiilt 
und mit olfreier Luft getrocknet. Dann wurde mindestens eine Schicht aus Haftmittel- 
zusanimensetzung auf die trockene Oberflache aufgdDracht und in geeigneter Weise gehartet. 
Eine zuvor hergestellte Form, die aus einer 2,5 mm dicken "Teflon"-Folie mit einem Loch 
von 5 mm Durchmesser in der Folie gefertigt wurde, wurde mit einer Manschette aus einer 
Gelatinekapsel versehen, wobei ein Loch von 4,72 nmi Durchmesser resultierte, und an der 
grundierten Amalgamprobe festgeklemmt. Das Loch wurde mit einem durch sichtbares Licht 
hartbaren Dentalrestaurationsmittel (z.B. P-50™ Universal shade, erhaltlich von 3M) gefuUt 
und unter Verwendung einer 30-sekundigen Bestrahlung mit einer VISILUX™ 2- 
Hartungslampe (erhaltlich von 3M) ausgehartet. Die Probe und die Form wurden 5 Minuten 
bei Raumtemperatur stehengelassen und wurden dann 24 Stunden bei 37°C in destilliertem 
Wasser aufbewahrt. Die Form wurde dann vorsichtig von der Probe entfemt, wobei eine 
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knopfahnlich geformte Plombe aus Restaurationsmittel zuriickblieb, die an der 
Probenoberflache haftete. 

Die Haftfestigkeit wurde ermittelt, indem die Acrylscheibe in einen Halter einge- 
setzt wurde, der in die Backen eines "Instron"-Appaiates geklemmt war, wobei die polierte 
Probenoberflache parallel zur Zugrichtung orientiert war. Eine Schiinge aus Draht (0,4 nun 
Durchmesser) wurde angrenzend an die polierte Probenoberflache um den Knopf aus 
Restaurationsmittel gelegt. Die Enden des Ehrahtes wurden in den Ziehbacken des Instron- 
Apparates festgeklemmt, wodurch die Verbindung unter Scherspannung gesetzt wurde, und 
es wurde mit dner Traversengeschwindigkeit von 2 mm/Min. gezogen, bis ein Bruch auftrat. 

Die nachstehenden Beispiele werden vorgelegt, um zum Verstandnis der 
vorliegenden Erfindung beizutragen. 

Sofem nichts anderes angegeben ist, sind alle Teile und Prozentangaben gewichtsbezogen. 



PRAPARATIONSBEISPIEL 1 
Herstellung von Tricure^Ionomerzusammensetzung 

Eine "Tricure"-Ionomerzusamniensetzung wurde hergestellt, indem wie 
vorstehend beschrieben ein Pulver und eine Flussigkeit vermischt wurden. Die Flussigkeit 
wurde durch Mischen der nachstehend in Tabelle A aufgefiihrten Bestandteile hergestellt. 

Tabelle A 

Bestandteile (Teile) 

VBP' 50 

Wasser 30 

HEMA 20 

DPIHFP 1,0 

CPQ 0,25 

BHT^ 0,10 



^("VBP") = das ausgefallte trockene Polymer aus Beispiel 11 des U.S.-Patentes Nr. 
5,130,347. 

^("BHT") = butyliertes Hydroxytoluol (auch bekannt als 2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol). 



Das Pulver enthielt ein Glas und zwei separate Granulate aus Mikrokapseln. Das 
Glas wurde hergestellt, indem zuerst die nachstehend in Tabelle B aufgefiihrten Bestandteile 
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vennischt wurden. Die Bestandtdle wurden danach in einem Lichtbogenofen bei etwa 1350- 
1450X geschmolzen, in einem dunnen Strahl aus dem Ofen gegossen und unter Verwendung 
von Kuhlrollen abgeschreckt, wobei ein amorphes einphasiges Fluoraluminoalikatglas 
erhalten mirde. 

Tabelle B 



Bestandteil 


Menge 


Si02 


37 


AIF3 


23 


SrO 


20 


AI2O3 


10 


AIPO4 


7 


NaaAlFfi 


6 


P2O5 


4 



Das Glas wurde mix Kugeln zermahlen, urn eine pulverisierte Fritte mit einer 
Oberfiache von 3,0 m^/g, gemessen mit dem Verfahren nach Brunauer, Emmet und Teller 
("BET"), bereitzusteilen. Es wurden vier Teile "A- 174" gamma-Methacryloxypropyi- 
trimethoxysilan (Union Carbide Corp.), 0,44 Teile Eisessig, 25 .Teile Methanol und 25 Teile 
Wasser 15 Minuten lang bei Raumtemperatur zu einer silanplhaltigen Losung vermischt 
Einhiindert Teile des wie vorstehend hergestellten Glases wurden mit der Silanol- 
Behahdlungslosung vereinigt, 1,5 Stunden bei Raumtemperaturr aufgeschlammt, iiber Nacht 
bei 45''C getrocknet und durch ein 74 nm Mesh-Sieb gesiebt. 

Ein Granulat aus ascorbinsaurehaltigen spharischen Mikrokapseln wurde eizeugt, 
indem 2,38 Teile Ascorbinsaure in 47,62 Teilen Wasser mit 366 teilen einer 1%-igen Losung 
von Celluloseacetatbutyrat in Ethylacetat gemischt wurden. t)as Gemisch wurde durch 
. Eintauchen des GefaBes in ein EisAVasser-Bad bei 4°C gehalten und mit 700 UpM geruhrt, 
267 Teile eiskaltes n-Hexan wurden iiber einen Zeitraum von 30 Minuten zu der Losung 
gegeben. Die kOmige Abscheidung wurde abfiltriert, mit eiskaltem n-Hexan gewasdien, 
unter vermindertem Druck getrocknet und dann in einer elektrischen Muhle deagglomeriert. 
Entsprechend wurden kaliumpersulfat-haltige spharische Mikrokapseln hergestellt, indem 
Ascorbinsaure durch K2S2O8 ersetzt wurde. 

Tricure-Pulver wurde hergestellt, indem 100 Teile silanolbehandeltes Glas, 0,55 
Teile Ascorbinsaure-Mikrokapseln und 0,1 Teile K2S208-Mikrokapseln zusammen eine 
Stunde lang vermahlen wurden. 
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PRAPARATIONSBEISPIEL 2 
Herstcllung eines Dentalhaftmittelsystems 
Ein Dental-"Priiner" mirde hergestellt, indem folgende in Tabelle C aufgefiihrten 
Bestandteile veraiiscfat Avurden. 

TabeileC 

Bestandteile (Tale) 
VBP 13,3 
Wasser 46,9 
HEMA 39,8 

Ein Dental-"Haftmitter' wurde hergestellt, indem folgende in Tabelle D 
au%efuhrten Bestandteile vennischt wurden. 

Tabelle D 

. Bestandteile 
Bis-GMA 
HEMA 
DPIHFP 
CPQ 

EDMAB^ 



* ("EDMAB") = Ethyl-2-dimethylaniinobenzoat (erhaltlich von Aldrich Chemical Co.). 



BEISPIELl 

Unter Verwendung des vorausgehend beschriebenen Scherfestigkeitsprii^er- 
fahrens wurde die Scherfestigkeit der Bmdung zwischen einem Dentaikomposit (P-50™, 
erhaltlich von 3M) und verfestigtem Amalgam (DISPERSALLOY™) emiittelt. Zunachst 
wurden (tie Amalgamoberflachen mit einer der in Tabelle 1 aufgelisteten Oxidationsmittel- 
Idsungen grundiert. Nach der Grundienmg wurden die Oberflachen mit Wasser abgespult und 
mit einem Luftstrom getrocknet. Die Oberflachen wurden dann mit einem lichtgeharteten 
lonomerzement (Tricure-Ionomer mh einem Pulver:Flussig-Verhaltnis von 1,4:1) iiberzogen 
und 40 Sekunden unter Verwendung einer VISBLUX™ 2-Dentalhartungslampe (3M) 
bestrahlt. Danach wurde ein Uberzug aus einem lichtgeharteten Dentalhaftmittel 



61,9 
37.1 
0,25 
0,25 
0,50 
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(SCOTCHBOND™ Dual Cure Haftmittel, erhaltlich von 3M) auf die beschichtete 
Oberflache aufgetragen und 10 Sekunden unter Verwendung der VISILUX™ 2-Lampe 
gehartet. SchlieBlich wurde P-50™-Komposit (3M) aufgebracbt und wie vorstehend 
beschrieben gehartet. In Tabelle 1 aufgefiihrt sind die Lauf-#, Primer-Losung, des 
Oxidationsmittels (in Volt) und der Mittelwert der Scherhaftung (in.MPa). Zehn Proben 
wurden fiir jeden Lauf gepriift. 

Die Ergebnisse zeigen, daB nahezu alle Proben, die mit Oxidationsmitteln 
vorbehandelt waren, welche Halbzellen-Oxidationspotentiale (E^) von groBer als 0,8 Volt 
haben, eine relativ zur unbehandelten Kontrolle verbesserte Haftung zeigen. Keine 
Steigerung wurde fiir Proben beobachtet, die mit Oxidationsmitteln behandelt waren, welche 
Halbzellen-Oxidationspotentiale (E^) von weniger als 0,8 Volt haben. 



Tabelle 1 



Lauf- 
# 


Primer-Losung 

(Konzentration in Wasser) 


(Volt) 


Scherhaftfes 
(MPa] 


1 


Ammoniuinnitrat (5%) 


0,94 


10,2 


2 


Wasserstofi^eroxid (10%) 


1,77 


9,0 


3 


Kaliumpennanganat (5%) 


1,70 


8,8 


4 


Salpetersaure (5%) 


0,94 


8.4 


5 


Kaliumpersulfat (4%) 


2,01 


7,7 


6 


Perchlorsaure (10%) 


1,47 


7,2 


7 


Kobalt(n)chlorid (5%) 


-0.28 


7.2 


8 


Eisen(in)chlorid (5%) 


0,77 


7,1 


9 


ohne' 




6,9 


10 


Eisen(II)chlorid (2%) 


-0,44 


6.7 


11 


Schwefelsaure (10%) 


0,17 


6.7 



^ Das Tricure-Ionomer und das lichtgehartete Dentalhaftmittel wurden direkt auf die polierte 
Amalgamoberflache aufgebracht. 
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BEISFIEL 2 



Amalgamoberflachen wurden entweder mit einer 37%-igen Phosphorsaurel6sung 
in Wasser oder einer 30%-igen Wasserstoffperoxidlosung in Wasser vorbehandelt. 
Zusatzliche Amalgamoberflachen wurden zum Vergleich unbehandelt belassen. Tricure- 
lonomerhaftmittel wurden in drei PulverFliissig-Verhaltnissen (0,7:1, 1:1 und 1,4:1) einzeln 
auf die behandelten oder unbehandelten Oberflachen aufgetragen, wie in BEISPIEL 1 
beschrieben. SCOTCHBOND™ Dual Cure Haftniittel und P-50™-Komposit wurden dann 
nacheinander wie in BEISPIEL 1 beschrieben auf die lonomeroberflachen aufgebracht. In 
Tabelle 2 aufgefuhrt sind die Lauf-#, Primer-Losung, E^ des Oxidationsmittels (in Volt), das 
Pulver:Flussig-Veiiialtnis der Tricure-Zusammenset2xing und der Mittelwert der Scher- 
haftung (in MPa). Funf Proben wurden fur jeden Lauf gepriift. 

Die Ergebnisse zeigen, dafl eine Vorbehandlung mit Wasserstofl^jeroxid (E^ 
groBer als 0,8 Volt) fiir eine groBe Steigerung der Haftung relativ zum unbehandelten 
Amalgam sorgt, wahrend eine Vorbehandlung mit Phosphorsaure (EP geringer als 0,8 Volt) 
minimale Auswirikung auf die Haftungsleistung hat. 



Tabelle 2 



Lauf- 
# 


Primer-Losung 

(Konzentration in Wasser) 


(Voh) 


PulvenFliissig- 
Verhaltnis 


Scher- 
haftiestigkeit 
(MPa) 


1 


ohne 




0,7: 1 


. 7,6 


2 


Phosphorsaure (37%) 


-0,28 


0,7 : 1 


5,7 


3. 


Wasserstofi^OTOxid (30%) 


1,77 


0,7 : 1 


10,6 


4 


ohne 




1 : 1 


6,1 


5 


Phosphorsaure (37%) 


-0,28 


1:1 


5,9 


6 


Wasserstofl^eroxid (30%) 


1,77 


1:1 


14,5 


7 


ohne 




1,4 : 1 


6,1 


8 


Phosphorsaure (37%) 


-0,28 


1,4 : 1 


8,0 


9 


Wasser stofiperoxid (30%) 


1,77 


1,4 : 1 


15,4 



^ Mittelwert von 5 Proben. 



BEISFIEL3 



Amalgamoberflachen wurden entweder mh einer 37%-igen Phosphorsaurelosiing 
in Wasser oder einer 70%-igen Salpetersaurelosung in Wasser vorbehandelt. Zusatzliche 
Amalgamoberflachen wurden zum Vergleich unbehandelt belassen (Lauf-^ 1). Tricure- 
lonomerhaftmittel wurde in einem Pulver:Flussig-Verhaltnis von 1,4:1 auf die behandelten 
Oder unbehandelten Oberflachen aufgetragen und dann 30 Sekunden gehartet. 
SCOTCHBOND Dual Cure Haftmittel und P-50™-Komposit wurden dann nacheinander wie 
in BEISPIEL 1 beschrieben auf die beschichtete lonomeroberflache aufgebracht. 

Tabelle 3 faflt die Ergebnisse zusammen und veranschaulicht, dafi die oxidative 
Vorbehandlung mit Salpetersaure relativ zur -nicht-oxidativen Vorbehandlung mit Phosphor- 
saure oder zur unbehandelten KontroUe eine signifikant verbesserte Haftung verschafft. 

Tabelle 3 

Lauf- Primer-Losung Pulver.Flussig- Scher- 

# (Konzentration in Wasser) (Volt) Verhaltnis haftfe^gkeit ^ 

1 Ohne 1,4:1 2,0 

2 Phosphorsaure (37%) -0,28 1,4 : 1 2,5 

3 . Salpetersaure (70%) 0,94 1,4 : 1 5,9 



^ Mittelwert von 6 Proben. 

BEISPIEL 4 

Amalgamoberflachen wurden mit wasserigen Losungen von Salpetersaure 
(enthaltend 0,0, 5,0 oder 70,0 Gewichtsprozent Salpetersaure) vorbehandelt. Tricure- 
lonomerhaftmittel wurden in drei Pulver:Flussig-Verhaltnissen (0,7:1, 1:1 und 1,4:1) einzeln 
auf die behandelten Oberflachen aufgetragen, wie in BEISPIEL 2 beschrieben. 
SCOTCHBOND™ Dual Cure Haftmittel und P-5G™-Komposit wurden dann nacheinander 
wie in BEISPIEL 2 beschrieben auf jede gehartete lonomeroberflache aufgebracht. In Tabelle 
4 aufgefiihrt sind die Lauf-#, Primer-Losung, das Pulver:Flussig-Verhaltnis des 
VITREBOND™-Glasionomers und der Mittelwert der Scherhaflung (in MPa). 
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Die Daten zeigen, daB die Hafhing an verfestigtem Amalgam fiber eine 
Vorbehandlung mit wasseriger SalpetersSure gesteigert werden kann, daB die Haftung mit 
zunehmender Salpetersaurekonzentration steigt und daB sich das Pulver:Russig-Verhaltnis 
anscheinend stark auf die Haftungsleistung auswirkt, wenn eine hohe Konzentration an 
Salpetersaure bei der Vorbehandlung vorliegt. Bin ahnlicher Efifekt vmrde in Beispiel 2 
beobachtet. 



TabeUe 4 



Lauf- 
# 


Primer-Ldsung 

(Konzentration in Wasser) 


(Volt) 


PulverrFliissig- 
Verhaltnis 


Scher- 
haftfestigkeit 
(MPa) 


1 


"Wasser 




0,7 : 1 


2,9 


2 . 


Wasser 




1 : 1 


3.1 


3 


Wasser 




1,4 : 1 


■ 2.3 


4 


Salpetersaure (5%) 


0,94 


0,7 : 1 


5,6 


5 


Salpetersaure (5%) 


0.94 


1 : 1 




6 


Salpetersaure (5%) 


0,94 


1,4: 1 


6.7 


7 


Salpetersaure (70%) 


0,94 


0,7: 1 




8 


Salpetersaure (70%) 


0,94 


1 : 1 


• 12,3 


9 


Salpetersaure (70%) 


0,94 


1,4: 1 


12,2 



^ Mittelwert von mindestens 4 Proben, 

BEISPIEL 5 

Amalgamoberflachen wurden mit wasserigen Losungen, die 0,0, 7,5, 15,0 oder 
30% Wasserstofl5>eroxid enthielten, wie vorstehend in BEISPIEL 1 beschridjen vorbe- 
handelt. Zwei Haflmittelsysteme wurden dann hinsichtlich ihrer Haftung am vorbehandelten 
Substrat ausgewertet. Es wurden entweder Tricure-Ionomer (wie im PRAPARATIONS- 
BEISPIEL 1 beschrieben) und anschiieBend SCOTCHBOND™ Dual Cure Haftmittel 
(nachstehend als System "A" bezeichnet) oder ein Dentalprimer und anschiieBend ein 
Dentalhaftmittel (wie in PRAPARATIONSBEISPIEL 2 beschrieben und nachstehend als 
System "B" bezeichnet) auf die Amalgamoberflache aufgetragen. Jedes Material wurde dann 
einer 40- beziehungsweise 20-sekundigen Lichteinwirkung ausgesetzt, wobei eine 
VISELUX™ 2-Dentaihartungslampe (3M) verwendet wurde. P-50™-Komposit wurde dann 
wie vorstehend beschrieben aufgebracht. 



-30- 



In Tabelle 5 aufgefuhrt sind die Lauf-#, die Konzentration von 
Wasserstoffperoxid in der Vorbehandlung, E^-Oxidationspotential des Oxidationsmittels (in 
Volt), das Haftmittelsystem und der Mittelwert der Scherhaftung der ausgewerteten Proben. 
Die Daten zeigen, daB fiir beide Haftmittelsysteme die Bindungsfestigkeiten mit steigender 
Wasserstoffperoxidkonzentration groBer werden und daB mit System B etwas hohere 
Haftungswerte erhalten werden. 



Tabelle 5 



Lauf-< 
# 


Primer-Losung 

(Konzentration in Wasser) 


(Voh) 


Haftmittel- 
system 


Scher- 
haftfestigkeit 
(MPa) 


1 


Wasser 




A 


6.5 


2 


Wasserstof^eroxid (7,5%) 


1,77. 


A 


7,1 


3 


Wasserstofiperoxid (15%) 


1,77 


A 


8,4 


4 


Wasserstofiiseroxid (30%) 


1,77 


A 


9.6 


5 


Wasser 




B 


9,1 


6 • 


Wasserstoffjjeroxid (7,5%) 


1,77 


B 


10,2 


7 . 


Wasserstoffperoxid (15%) 


1,77 


B 


10,5 


8 ; 


Wasserstofiperoxid (30%) 


1,77 


B 


12,0 



^ Mittelwert von mindestens 4 Proben. 



EP-B 0 609 902 
(94 10 1821.0) 
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Patentansnruche 



1. Verwendung von zur Haftung wirksamen Mengen einer Primer- 
Zusammensetzung und eines Haftmittels, wobei die Primer-Zusammensetzung ein 
Oxidationsmittel mil einem Oxidationspotential von mindestens 0,8 Volt umfafit, zur 
Herstellung einer die Haftung fordemden Zusammensetzung zum Ankleben an oder 
Beschichten von Dentaiamalgam. 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1, wobei der Primer und das Haftmittel 
gleichzeitig auf das Dentaiamalgam angewendet werden. 

3. Verwendung gemSB einem der voranstehenden Anspriiche, wobei das 
Oxidationsmittel ausgeWahlt ist aus NO2", NO3-, CIO", CIO3-, CIO4-, BrO", Br03-, lO", 
IO3-, Mn04-, Cr207-2, S208-2, Cr^6^ Ce+4, Mn+3^ Co+3, Cu^2^ CIO2, Br2, 
Mn02undH202. 

4" Verwendung gemafi einem der voranstehenden Anspruche, wobei der 
Primer ein polares Lfisungsmittel mit einer Dielektrizitatskonstante von groBer als 30 
umfaBt. 

5. Verwendung gemafi einem der voranstehenden Anspriiche, wobei der 
Primer ein polares Lfisungsmittel mit einer Dielektrizitatskonstante von groBer als 70 
umfafit und das Oxidationsmittel im Losungsmittel in einer Menge zwischen 0,1 M und IS 
M voriianden ist. 

6. Verwendung gemafi einem der voranstehenden Anspriiche, wobei der 
Primer zwischen 30 und 95% Losungsmittel enthalt. 



• • •••• 
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7. Venvendung gemaB einem der voranstehenden Anspriiche, wobei das 
Haftmittel ein odcr mehrere Verbindungen endialt, ausgewShlt aus monofanktionalen oder 
polyfunkUonalen Acrylaten und Methacrylaten, Acrylamiden und Methacrylamiden, 
Vinylverbindungen. StyrolveAindungen und anderen olefinisch ungesattigten 
Veibindungen, die zur Venvendung in einer oralen Umgebung geeignet sind. 

8. Venvendung gemSB einem der voranstehenden Anspriiche. wobei das 
Haftmittel auf das Dentalamalgam in ein oder mehreren Schichten angewendet wird und 
wobei mindestens eine Schicht einen Glasionomexzement auf Wasserbasis umfaBt. 

9. Venvendung gemaB einem der voranstehenden Anspriiche, wobei eine 
gemessene Durchschnittsscherfestigkeit von mindestens 10 MPa zwischen dem Haftmittel 
und dem Dentalamalgam bereitgestellt wird. 

10. Kit zum Ankleben an oder Beschichten von Dentalamalgam. umfassend 
einen Primer, der ein Oxidationsmittel mit einem Oxidationspotential EO von mindestens 
0,8 Volt umfafit, und ein Haftmittel, wobei das Haftmittel nach dem HSrten geeignet ist. 
eine gemessene Durchschnittsscherfestigkeit von mindestens 7 MPa zwischen dem 
Haftmittel und dem Dentalamalgam bereitzustellen. 

11. Kit gem^ Anspruch 10, das die Primerzusammensetzung und/dder das 
Haftmittel gemaS einem der Anspriiche 3 bis 7 und 9 umfafit. 



